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© Blsacyl-bisphosphine, -oxide und -sulfide 

@ Verbindungen der Formei I 

OX Y O 

il II II II 
Rl - C -P P C-R 2 q 

R 3 R 4 

worin X und Y unabhfingig voneinander Sauerstoff Oder 
Schwefel bedeuten, R, und R- unabhfingig voneinander 
C 4 -C r tertiar-Alky1, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Napht- 
hyl und Blphenyi bedeuten, wobei die Rests Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Blphenyi uneubstituiert 
Oder mit Halogen, C r C 4 -AJky1 und/oder C r C 4 -Alkoxy subati- 
tuiert eind, oder R, und R 2 fOr einen S- odor N-haitlgen 5- 
oder Bgliedrigen heterocyclischen Ring stehen, R- und R 4 
unabhfingig voneinander C r C 18 -AIkyi, Cydopentyl, Cyclo- 
hexyl, Phenyl, Phenyl (C r C 4 -Aiky1), Naphthyl oder Blphenyi 
bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, 
Phenyl(C r C 4 -Aikyi), Naphthyl und Blphenyi uneubstituiert 
Oder mit Halogen. C^C^-AHcy! und/oder C r C u -AIkoxy sub- 
stituiert slnd, oder R, und R.fur einen S- oder N-haitigen 5- 
oder Bgliedrigen heterocyclischen Ring stehen, sind als 
Photolnitiatoren zur Hfirtung von ethyienisch ungesattfgte 
Blndungen enthaltenden Substanzen geeignet. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft Bisacyl-bisphosphinoxid-und -sulfid Verbindungen, sowie Bisacyl-bisphosphine als 
deren Edukte, Zusammensetzungen enthaltend die Oxid- bzw. Sulfid- Verbindungen und die Verwendung dieser 
Verbindungen als Photoinitiatoren zur Photopolymerisation von ethyienisch ungesattigten Verbindungen. 

Bisacylphosphinoxidverbindungen sind als Photoinitiatoren bekannt Solche Verbindungen sind z. a in der 
GB-A 2259704 und den US- A 4792632 und US- A 4868091 beschriebea Die Herstellung einiger Bisacyibisphos- 
phine ist in der Literatur offenbart So beschreiben beispielsweise G. Becker, O. Mundt und M. Rossler in Z. 
anorg. allg. Chem. 468, 55—67 (1980) die Herstellung und Bestimmung der Kristailstruktur von U-BMW-dune- 
thylpropionyl)-U-diphenyldiphosphaa D. Fenske, E. Langer, M Heymann und HJ. Becker stellen in Chem. Ber. 
109, 359 —362 (1976) u. a. die Synthese von 1^-Diphenyi-l^-dibenzoyI-diphosphan vor. 

In der Technik besteht f fir den umf angreichen Anwendungsbereich von Photoinitiatoren weiterhin ein Bedarf 
an Photoinitiatoren mit guten Hartungseigenschaften. 

Es wurde nun gef unden, daB die Verbindungen der Formel I 




wonn 

X und Y unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, 

R, und R 2 unabhangig voneinander C^Cs-tertiar-Alkyi, Cyclopentyl Cyclohexyl, Phenyl Naphthyl und Biphe- 
nyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl Cyclohexyl, Phenyl Naphthyl und Biphenyl unsubstitinert oder nut 
Halogen, G — C*-Alkyl und/oder Ci — d-Aikoxy substituiert sind, oder R t und Ra fur einen S- oder N-haltigen 5- 
oder 6gtiedrigen heterocyclischen Ring stehen, . „ L ^ ^ ah a 

R3 und R4 unabhangig voneinander Ci— Cig-Alkyt, Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl Phenyi(Ci — C4-Alky£ 
Naphthyl oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl Phenyi(Ci— C4-Alkyl), 
Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder mit Halogen, C t — Cia-AIky! und/oder Ci— CirAlkoxy substituiert 
sind, oder R3 und R* f Or einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring stehen, solche 
Eigenschaften besitzen. . «_ . « _i 

R, und Ra als C^-Ce-tertiar-Alkyl sind z. B. tert-Butyl 1,1- Dimethyl- prop- 1-yl 1 -EthyH -methyl-prop- 1-yl 
l t l-Dimethyl-but-l-yl 1,1-DLmethyl-hex-l-yloder l,13r3-Tetramethyl-but-l-yL 

R3 und R4 als C t — Cis-Alkyt sind linear oder verzweigt und bedeuten beispielsweise Methyl Ethyl Propyl 
Isopropyl n-Butyl sec-Butyl iso-Butyl tert-Butyl Pentyl-Hexyl Heptyl 2,4,4-Trimethylpentyl 2-Ethylhexyl 
Octyl Nonyl Decyl Dodecyl Tetradecyl Heptadecyl oder Octadecyl insbesondere C4-Ci2-Alkyl vorzugswei- 
se C4- C«- Alkyl z. B. Pentyl und OctyL , _ . , . 

Ri, Ra, Ra und R4 als substituiertes Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl Naphthyl oder Biphenyl sind em- bis 
vierfach, z. B. ein-, zwei- oder dreif ach, insbesondere zwei- oder dreifach substituiert. 

So sind die Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Biphenylreste z. a mit linearem oder verzweig- 
tem C1-C12- bzw. d -d-Alkyl wie Methyl Ethyl n-Propyl i-Propyl n-Butyl i-Butyl s-Butyl t-Butyl Pentyl 
Hexyl Heptyl 2,4,4-TVimethyipentyl 2-Ethylhexyl Octyl Nonyl Decyl oder Dodecyl oder nut linearem oder 
verzweigtem Ci-Cia-AIkoxy, bzw. Ci-O-AIkoxy wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, 
i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy, Pentoxy, Hexyioxy, Heptyloxy, 2,4,4-Trimethylpentyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Octy- 
loxy,Nonyloxy,Decyloxy oder Dodecyloxy, substituiert. , _ . . _ , w - , 

Bevorzugte Substituenten fur Ri, R2, R3 und R4 als Phenyl Naphthyl oder Biphenyl smd insbesondere Methyl 
und Methoxy. . 

Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom und lod, insbesondere Chlor und Brom, vorzugsweise CWor. 

Stehen Ri und Ra fur einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring, so bedeuten sie z. B. 
Furyl Thienyl Pyrryl Pyridyl Indolyl Benzoxazoryl Dioxolyl Dioxyl Benzimidazolyl oder BenzthiazoryL Be- 
vorzugt enthalt ein solcher heterocyclischer Rest 3 bis 12, insbesondere 3 bis 5 OAtome. Substituierte (z. a nut 
1-3, insbesondere 1 oder 2 Substituenten) heterocycUsche Reste sind z,a Dimethylpyridyl Methylchmolyl 
Dimemyl-pyrryl Methoxyfuryl Dimethoxypyridyl oder DifluorpyridyL 

Ra und R4 als Phenyl(Ci -C4-Alky0 bedeuten beispielsweise Benzyl 1-Phenylethyl 2-Phenylethyl oder c^x-Di- 
methylbenzyl bevorzugt Benzyl 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel l worm Ri und R 2 unabhangig voneinander C^-C«-tertiar-AlKyl 
unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen Ci -C4- Alkyl und/oder Ci -C«-AIkoxy substituiertes Phenyl 
bedeuten. . « 

Weitere interessante Verbindungen der Formel I sind solche, worm Ri und Ra unabhangig vonemander 
unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, Ci-Ci-Alky! und/oder d -C4-Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeuten. a 

Hervorzuheben sind Verbindungen der Formel 1 worm R3 und Rt unabhangig voneinander Ci— C^Alkyl 
Cyclopentyl Cyclohexyl unsubstituiertes oder ein- bis vierfach rait Halogen, Ct -Cs-Alkyl und/oder Q -C12-AI- 
koxy substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, Q-Qr Alkyl und/oder 
Ci -C12- Alkoxy substituiertes Benzyl darsteUen. . 

Insbesondere smd solche Verbindungen der Formel I bevorzugt, worm Ra und R» unabhangig voneinander 
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C4-Ci2-AJkyl, Cyclohexyl, unsubstituiertes oder ein- bis vierfach rait Ci— Cs-Alkyl und/odcr Q — Ci2-Aikoxy 
substituiertes Phenyl bedeuten. 

Interessante Verbindungen der Formel I sind insbesondere solche, worin Ri und R2 gleich sind. 

AuBerdem bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I, worin R3 und R4 gleich sind 

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin Ri und R2 in 2,6- oder 2,4,6-Position substituiertes 
Phenyl bedeuten. 

Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind die, worin Ri und R2 mit Ci— C4-AJkyI substituiertes 
Phenyl bedeuten. 

Interessant sind auBerdem Verbindungen der Formel I, worin R l und R2 mit Ci— C4-Alkoxy substituiertes 
Phenyl bedeuten. 

Andere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind solche, worin R3 und R« C4— Cs-AIkyl, Cyclohexyl, 
unsubstituiertes Phenyl oder ein- bis dreifach mit Q— Ce-Alkyl und/oder Q— Q-Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeuten. 

Weitere interessante Verbindungen der Formel I sind die, worin Ri und R2 eine Gruppe der Formel II oder III 
darstellen 



AuBerdem bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin worin X und Y gleich sind. 
Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worm X und Y fur Sauerstoff stehen. 
Beispiele fur erfindungsgemaBe Verbindungen sind: 

l,2-Bi<2,6-dimemoxybeiizoyIH^ 

l,2-Bis(2£-dimethox^enzoyI>l,2-bis^ 

l,2-Bis(2£-dimemoxybenzoyIH>2-bi^^ 

l^-Bis(2^dimethoxybenzoyl)-l ,2-bisfchenyQalphosphinoxid 

l^-Bis(2^1imethox^enzoy^li2-bis(2 > 4HU^ntoxyphen 

l^-Bis{2^iimemoxybenzoyi>l^-bis<butyl^ 

l r 2-Bis(2j6-dichlorobenzoyl)- 1 ,2-bis(phenyI)diphosphinoxid 

1 ,2-Bis(2,4,6-trimet hylbenzoyf)- l^-bis(2,4,4-trimethylpentyI)diphc^hinoxid 

1 ,2-Bis(2,4,6- trimemy!benzoyl)h 1 ,2-bis(jmenyI)diphosphinoxid 

l,2-Bis(2,4 f 6-trimethylbeiizoyl)-l,2-bistoh^ 

l^-Bis(2,4^trimemylbenzoyI>l^-bis(tert-butYl)dJphospmn 

l,2-Bis{2,4j6-trimemylbeim>y^ 

l,2-Bis(2,4,6-trimetfiylbenzoylH»2-b^^ 

l^Bis{2,4 l 6-trimemtfbeiizoylM,2-bi^ 

1 ,2- Bis(2,4,6- trimethyibenzoyl)- 1.2-bis(4 -methoxyphenyi)diphosphinoxid 
1 ,2-Bis(2,4,6-trimethylbenzoyI)- l^-bis(2 f 5-dimemyiphenyl)diphosphincodd 
l,2-Bis(2,4 l 6-trimemylbeiizoylH,2-b^ 

l,2-Bis(2,4,6-trimemyiben2»yiH>^ 
l;2-Bis(2,4,6-trimemylbeiizoyIVl,2-bi^ 

1 ,2- Bis(2,4,6trimethyibeiizoy0- 1 ,2-bis{ 2-memy lpropyj)diphosphinoxid 
l,2-Bis{2;4,6-trimemyIbeiizoy^ 
l,2-Bis<2,4 l 6-trimemylbenzoyIH,2-bis^ 
l-(2^DuiiewoxybeiizoyI)-2(2A^trime 

Die errtndungsgemaBen Bisacyl-Bisphosphm-oxide bzw. -sulfide der Formel I lassen sich beispielsweise durch 
Oxidierung der entsprechenden Phosphine (C) bzw. durch deren Umsetzung mit Schwef el hersteDen: 




CH3O 



OH3 



(») 



(HO 




OOOO 




o s s o 
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Ri, R 2f Rj und R* haben die oben angegebenen Bedeutungen. 

Als Oxidationsmitte! fOr die Herstellung der Oxide eignen sich vor allem Wasserstoffperoxid und organische 
Peroxyverbindungen, beispielsweise Peressigsaure oder Luf t 
Die Reaktion erfolgt zweckmaBig in einem geeigneten inerten LosungsmitteL Ats Ldsemittel sind z. B. vor 
5 allem Kohlenwasserstoffe geeignet, wie z. B. Alkane und Alkangemische, Cyclohexan, Benzol, Toluol oder XyloL 
Die Reaktion wird je nach Ldsemittel und verwendeten Edukten bei unterschiedlichen Temperaturen durchge- 
ffihrt, z. B. bei 10— 120° C, vorzugsweise 20— 80° C Die entstandenen Produkte werden nach allgemein ublichen 
Methoden, z. B. durch Abfiltrieren oder Destillieren isoliert 
Die Umsetzung von Phosphinen mit Schwefel ist z. B. in der DE-A 30 34 697 fQr die Herstellung von Monoa- 
10 cylphosphinsulfiden beschrieben. Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Sulfide werden z. B. die entsprechen- 
den Phosphine in Substanz oder gegebenenfalls in einem geeigneten inerten Losungsmittel, wie z. B. einem 
Kohlenwasserstoff wie Toluol, Cyclohexan, Chlorbenzol, oder einem aliphatischen oder aromatischen Ether, wie 
z, B. Dibutylether, Dioxan, Diethylengiycoldimethylether oder Diphenylether, mit einer aquimolaren Menge an 
elementarem Schwefel umgesetzt Das entstehende Bisacyl-bisphosphinsulfid, bzw. dessen Ldsung wird durch 
15 Filtration von gegebenenfalls noch vorhandenem Schwefel abgetrennt Die Reaktion wird zweckmaBig in einer 
Inertgasatmosphare aus z. B. Stickstoff, Argon oder Kohlendioxid, vorzugsweise Stickstoff, durchgefuhrt. Die 
Reaktionstemperaturen liegen, je nach Losungsmittel und den verwendeten Edukten, zwischen 20 bis 200° C, 
insbesondere bei 60 bis 120°C Nach dem Entfernen des Losungsmittels laBt sich das entstandene Sulfid durch 
Destination oder Umkristallisieren in reiner Form isolieren. 
20 Verbindungen der Formel I, worm X Sauerstoff und Y Schwefel ist, werden hergesteQt, indem em Phosphin 
(C) nach dem oben beschriebenen Verfahren zun§chst teiloxidiert und anschlieBend wie oben beschrieben mit 
Schwefel umgesetzt wird. Das resultierende Produktegemisch kann durch allgemein Qbliche Trennmethoden, 
wie z. B. Destination oder Chromatographic aufgetrennt werden. 
Die erfindungsgemaBen Oxide und Sulfide der Formel I kdnnen gegebenenfalls auch nach allgemein ttblichen 
25 Methoden, wie z. B. durch Kristallisation oder Chromatographie gereinigt werden. 

Herstellungsmethoden fur Bisacyl-Bisphosphine (Q sind aus dem Stand der Technik bekannt So werden die 
Verbindungen z. B. nach einer Methode von D. Fenske, E. T anger, M Heymann und H.). Becher, Chem. Ber. 109, 
359— 362 (1976) durch Umsetzung der trimethylsilytierten Phosphine (A) mit Saurechloriden (B) hergestellt: 



30 



O O 



( CH3) 3 Si-P-P-S.(CH3)3 RlCOC./R.COC.^ »_ p _ p _«_ 
■ ■ m\ * 1 1 



(B) 1 i 

35 (A) (Q 



°3 R 4 R 3 R 4 




Ri, R2, R3 und R4 haben die gleichen Bedeutungen wie oben angegeben. 
Die silylierten Phosphine (A) kdnnen beispielsweise nach der von M Baudler, H. Hallab, A. Zarkadas und E. 
40 Tolls in Chem. Ber. 1 06, 3962-3969 (1 973) beschriebenen Methode erhalten werden: 

_K + 2(CH 3 ) 3 Si ^ (CH 3 )3Si-P-P-Si(CH 3 )3 +2KCI 

♦5 H 3 „»4 R 3 R 4 

(A) 

Echkeit die Btsacyl-bisphosphine (C) herzustellen ist die direkte Umsetzung der entsprechenden Dikalinm-dia- 
50 iyl bzw. -dialkylbisphosphine(D) mit SSurechloriden (B): 

O O 

K-P — P-K ^COCI/RaCOCl H » 

l l 75x ► Rf-C— P — P— C — R 2 

" v *■ *• 

v 1 (Q 

60 Die Bisacyl-Bisphosphine (Q lassen sich beispielsweise auch erhalten, indem ein Monoacylphosphin (E)mit 
Triethylamin und Tetrachlorkohlenstoff umgesetzt wird. Diese Methode ist von Y.A. Veits, E.G. Neganova, M.V. 
Filippov, AJV. Borsisenko und Yl* Foss in J. Gen. Chem. (USSR) 61, 1.1, 114 (1991) [Obersetzt aus Zhuraal 
Obshchei Khimii, V0L61. 130- 135 (1991)] beschrieben worden: 



4 
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II CCL II » H 

Ein weitcrer Syntheseweg zur Herstellung von (C) ist die von G. Becker, O. Mundt und M. Rdssler in Z. anorg. 
allg. Chem. 468, 55—67 (1980) beschriebene Reaktion eines Monoacylphosphins (E) mit Trimethyisilyiamin- to 
quecksilber: 



O 

Rl _C — P-H + [((CHgfeSife-Nj-Hg 
(E) 




15 



Die Herstellung der Monacylphosphine (E)ist allgemein bekannt und erfolgt z. B. durch Reaktion von dem 
entsprecbenden Phosphin (F) mit einem Saurechlorid nach K. Issleib, Z. Naturf orsch. B 22, 784 (1 967): 

25 

O 

R3PH2 + RtCOCI K2C ° 3 » R, C P-H 

(F) ju 30 

(E) ^ 

oder nach G. Becker, M. Rdssler und E. Schneider in Z. anorg. allg. Chem. 439, 121 — 133 (1978): 

35 

O 

RgPH-j + RtCOCf + CH 3 U ► R 1 — C — P-H 

OP) OE) R 3 40 



R 3 . <3— Si(CH3) 3 CH3OH |I 

N P = C' ► Rf— C — P-H 



R| (E) «3 

O 

II 50 

(CHaJaSi— P-H ► Rr~ C — P-H 

R3 (E) ^3 

55 

Verbindungen der Forme 1 1, worm R3 und Re, sowie Ri und R2 nicht identisch sind, werden durch Einsatz von 
verschiedenen Edukten (E) oder (F) mit den entsprechenden Substitutionen (Rf bzw. R2, sowie R3 bzw. R4) 
gewonnen. 

Die Bis-K^unvbisphosphinverbtndungen (D) lassen sich beispielsweise nach (a) KL Issleib und K. Krech, 
Chem. Ber. 98, 2545 (1965) oder (b) K. Issleib, Chem. Ber. 99, 1310 (1966) durch Reaktion von Alkyi- (a) bzw. go 
Arylcyclophosphanen (b) mit Kalium hersteflen. 

Die Herstellung der Cyclop hosphane ist a us der Literatur ebenfalls bekannt und z. B. von JC Issleib und B. 
Mitcherting in Z. Naturf orsch 15b, 267 (1960) oder W. Kuchen und H. Buchwald in Angew. Chem. 68 791(1956) 
oder L. Horner, H. Hoffmann und P. Beck in Chem. Ber. 91 1583 (1958) beschricben. 

Die Herstellung der S&urechloride erfolgt nach allgemein bekannten Method en aus dem Stand der Technik. 65 

ErfindungsgemaB sind auch Bisacylbisphosphinverbindungen der Form el la 
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o o 
II II 

Rf-C — P P C-IV (la) 

R 3 - R 4 " 

worin Ri" und R 2 " unabhangig voneinander d— CB-tertiar-Alkyl Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl, Naphthyl 
und Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl Phenyl Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert 
oder rait Halogen, Ci— Gi-Alkyi und/oder C f — CU-AIkoxy substituiert sind, oder Ri und R 2 fur einen S- oder 
N-haltigen 5- oder 6giiedrigen heterocyclischen Ring stehen, 

R3" und R4" unabhangig voneinander Ci— Qg-Alkyl Qrclopentyl Cyclohexyl, Phenyl, Phenyl(Ci— CVAIkyl), 
Naphthyl oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl Phenyl(Ci — d-Alkyl), 
Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder mit Halogen, Q— Ci 2 -Alkyl und/oder d — Ci 2 -Alkoxy substituiert 
sind, oder R3" und R4" fQr einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring stehen, mit der 
MaBgabe, daB, wenn Ri" r Rj", R3" und R»" fur gleiche Reste stehen oder Ri und R2" gleiche Reste bedeuten und 
gleichzeitig R3" und R4" gleiche Reste bedeuten, Ri", R*", R3" und R4" weder Phenyl noch tert-Butyl sind. 

Ri" W, R3' und R4" kdnnen die gleichen Bedeutungen haben, wie fur R t , Ra, R3 und R4 angegeben. 

Die Verbindungen der Formel la sind, wie oben dargelegt, wertvolle Zwischenprodukte fOr der Herstellung 
der Verbindungen der Formel L . . 

ErfindungsgemaB kdnnen die Verbindungen der Formel I als Photoinitiatoren fur die Photopotymensation 
von ethylenisch ungesattigten Verbindungen bzw. Gemischen, die solche Verbindungen enthalten, verwendet 
werden. s . 

Diese Verwendung kann auch in Combination mit einem anderen Photoinitiator und/oder anderen Additiven 

Die Erfindung betrifft daher auch photopolymerisierbare Zusammensetzungen, enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel L 

Dabei kann die Zusammensetzung neben der Komponente (b) noch weitere Additive enthalten, und die 
Komponente (b) kann ein Gemisch aus Photoinitiatoren der Formel I und anderen Photoinitiatoren sein. 

Die ungesattigten Verbindungen kdnnen eine oder mehrere olefinische Doppelbindungen enthalten. Sie 
kdnnen niedermolekular (monomer) oder hdhermolekular (oligomer) sein. Beispiele fQr Monomere mit einer 
Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxy alkyl-acrylate oder -raethacrylate, wie z. R Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 
2-Ethyihexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat, Isobornylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacrylat. Interessant sind 
auch Silicon-acrylate. Weitere Beispiele sind Acrylnitril Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acry- 
lamide, Vmylester wie Vmylacetat, Vmylether wie Isobutylvinylether, Styrol Alkyl- und Halogenstyrole, N-Vi- 
nylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylengrykol-, Propylenglykol-, Neopentylgly- 
kol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4,-Bis{2-aai4oyloxyemoxy)-diphenylpropan, Trimethy- 
lolpropan-triacrylat, Pentaetythrit-triacrylat oder -tetraacrylat, Vinylacryiat, Divinylbenzol Divinylsuccinat, 
Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triallyusocyanurat oder Tris-(2-acryloylethyl)isocyanurat 

Beispiele fur hShermolekulare (oligomere) mehrf ach ungesattigte Verbindungen sind acrylierte Epoxidharze, 
acryOerte oder Vinylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Polyester, Polyurethane und Polyether. Weitere 
Beispiele fur ungesattigte Oligomere sind ungesattigte Poiyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure 
und einem oder mehreren Diolen hergestelit werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. 
Daneben kdnnen auch Vmylether-Monomere und -Oligomere, sowie maleat-tenninierte Oligomere mit Poly- 
ester-, Polyurethan-, Polyether-, Polyvinylether- und Epoxidhauptketten eingesetzt werden. Insbesondere Kom- 
binationen von Vinylethergruppen tragenden Oligomeren und Polymeren, wie sie in der WO 90/01512 beschrie- 
ben sind, sind gut geeignet Aber auch Copolymere aus Vinylether und Maleinsaure funktionalisierten Monome- 
ren kommen in Frage. Solche ungesattigten Oligomere kann man auch als Prepolymere bezeichnen. 

Besonders geeignet sind z. B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen oder Polyepoxi- 
den, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen, wie z. B. ungesat- 
tigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon, Polybutadien und Butadien-Copolymere, 
Polyisopren und Isopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit (Meth)Acrylgruppen in Seitenketten, 
sowie Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymerer. 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Zuntsau- 
re, ungesattigte Fettsauren wie Unolensaure oder Olsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacrylsaure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatiscfae Polyole geeignet Beispiele fur 
aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyl 2^-Di(4-hydioxyphenyl)-propan, sowie Novola- 
ke und Resole. Beispiele fur Polyoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyole, besonders der aromati- 
schen Polyole und Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere und Copolymere, die Hydroxylgruppen in der 
Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten, wie z. & Polyvinylalkohol und Copolymere davon oder Polyme- 
thacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolymere davon, als Polyole geeignet Weitere geeignete Polyole sind 
Oligoester mit Hydroxylendgruppen. -#<| _ A 

Beispiele fQr aliphatische und cydoaliphatische Polyole sind Alkytendiole mit bevorzugt 2 bis 12 OAtomen, 
wie Ethylenglykol 1^- oder i^-Propandiol 1,2-, 13- oder 1.4-Butandiol Pentandiol Hexandiol Octandiol 
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Dodecandiol, Diethylengiykol, Triethylenglykol, Poiyethylenglykole rait Molekulargewichten von bevorzugt 200 
bis 1500, 1,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 13- oder 1,4-CyclohexandioI, 1,4-Dihydroxymemylcyclohexan, Glycerin, Tris- 
(P-hydroxyethylJamin, Trimethylolethan,Triraethylo1propan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Sorbit 

Die Polyole kdnnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten Carbonsauren 
verestert sein, wobei in Teilestern die freien Hydroxy! gruppen modifiziert, z. B. verethert oder mit anderen 5 
Carbonsauren verestert sein kdnnen. 

Beispiele ftir Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacryiat, Trimethyiolpropantrimethacrylat, Trimethylolethantri- 
methacrylat, Tetraraethylenglykoldimethacrylat, Triethyienglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, 
Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittriacryiat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentae- 10 
rythrittriacrylat, Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacryiat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripen- 
taeiythritoctaacrylat, Pentaerythritdiraethacrylat, Pentaerythrittnmethacrylat, Dipentaerythritdimethacryiat, 
Dipentaeiythrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaerythrittri- 
sitaconat, Dipentaeiythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, EthyienglykoldiacrylaM^-ButandioIdia- 
cry lat, 1 ,3- Butandioldimethacry lat,l ,4- Butandioldiit aconat, Sorbittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit-mo- 15 
difiziert-triacrylat, Sorbittetramethacryiat, Sorbitpentaacrylat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracryiate und -me- 
thacryiate, Glycerindi- und -triacryiat, 1,4-Cyclohexandiacrylat, Bisacrylate und Bismethacryiate von Polyethy- 
lenglykol mit Molekulargewicht von 200 bis 1500, oder Gemische da von. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter Carbonsauren von 
aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Amino- 20 
gruppen geeignet Beispiele fur solche Polyamine sind Ethyiendiamin, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin, 1,2-, 13- 
oder 1,4-Butyiendiann^l^-Penrylendianii^^ Octylendiamin, Dodecylendiamin, 1,4-Diamino- 
cyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-^-aminoethylether, Diethyientriamin, 
Triethyientetramin, Di-O-aminoethoxy)- oder Di-(P-aminopropoxy)ethan. Wehere geeignete Polyamine sind 
Polymere und Copolymere mit gegebenenfalls zusfitzlichen Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide 25 
mit Aminoendgruppen. Beispiele fur solche ungesattigten Amide sind: 

Methylen-bis-acrylaniid^l^Hexamethylen-bis-acryiamid, Diethylentriamin-tris-methacryiamid, Bis(methacryia- 
midopro poxy )-e than, P-Methacrylamidoethyiraethacrylat, N[(^Hydroxyethoxy)etbyQ-acrylamid. 

Geeignete ungesattigte Polyester und Poryamide leiten sich z. B. von Maleinsture und Diolen oder Diaminen 
ab. Die MaleinsSure kann teilweise durch andere Dicarbonsfturen ersetzt sein. Sie kdnnen zusammen mit 30 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z. B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und Poryamide kdnnen 
sich auch von Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von 
langerkettigen mit z. B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Polyure thane sind solche, die aus gesattigten oder 
ungesattigten Diisocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt Geeignete Comonomere sind z. B. 35 
Olefine wie Ethyfen, Propen, Buten, Hex en, (Meth)-Acrylate, Acryuihril, Styrol oder Vinylchlorid. Polymere mit 
(Meth)- Acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenf alls bekannt Es kann sich z. B. urn Umsetzungsprodukte 
von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit (Meth) Acrylsaure handeln, urn Homo- oder Copolymere des Vinylalko- 
hols oder deren Hydroxy alkyiderivaten, die mit (Meth)- Acrylsaure verestert sind, oder urn Homo- und Copoly- 
mere von (Meth)- Acrylaten, die mit HydroxyaIkyl(meth)acryiaten verestert sind. 40 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen kdnnen aOeine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt werden. 
Bevorzugt werden Gemische von PolyoI(Meth)Acrylaten verwendet 

Den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kdnnen auch Bindemitte! zugesetzt werden, was besonders 
zweckmaBig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen urn flflssige oder viskose Substan- 
zen handelt Die Menge des Bindemittels kann z. B. 5—95, vorzugsweise 10—90 und besonders 40—90 Gew.-% 45 
betragen, bezogen auf den Gesaratf estkdrper. Die Wahl des Bindemittels erfolgt je nach dem Anwendungsge- 
biet und hierfur geforderter Eigenschaften wie Entwickelbarkeit in wafirigen und organischen Ldsiingsmittelsy- 
stemen, Adhasion auf Substraten und SauerstofFempfindlichkeit 

Geeignete Bindemittel sind z. B. Polymere nut einem Molekulargewicht von etwa 5000—2 000 000, bevorzugt 
10000— 1 000 000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Aery late und Methacryiate, z. B. Copolymere aus 50 
Methylmethacrylat/Ethyiacrylat/Methaciylsaure, Poly(methacrylsaureaIkylester), Poly(acryis§ureaIkyI ester); 
Celluloseester und -ether wie Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulose, Ethyicellulose; Polyvinyi- 
butyral, Polyvinylformal, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Po lyprop ylenoxid, Polytetrah- 
ydrofuran; Polystyrol Polycarbonate Polyurethan, chlorierte Polyolehne, Polyvinylchlorid, Copolymere aus VI- 
nyichlorid/vlnyfidenchlorid, Copolymere von Vinyiidenchlorid mit Acrylnitril Methylmethacryiat und Vinyface- 55 
tat, Polyvinylacetat, Copoly(eUiylen/vinyiacetatX Polymere wie Polycaprolactam und Pory(hexamethyienadipa- 
raid), Polyester wie Pory(ethylenglykolterephtalat) und Pc4y(hexamethy!englykolsuccinat). 

Die ungesattigten Verbindungen kdnnen auch im Gemisch mit nicht-photoporymerisierbaren fQmbtldenden 
Komponenten verwendet werden. Diese kdnnen z. B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Ldsungen in 
organischen Ldsemittein sein, wie z. B. Nitrocellulose oder CelluloseacetobutyraL Diese kdnnen aber auch 60 
chemisch bzw. thermisch hartbare Harze sein, wie z. B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder Melaminharze, Die 
Mitverwendung von thermisch hartbaren Harzen ist fflr die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen von 
Bedeutung, die in einer erst en Stufe photoporymerisiert werden und in einer zweiten Stufe durch thermische 
Nachbehandhing vernetzt werden. 

Die photopolymerisierbaren Gemische kdnnen aufier dem Photoinitiator verschiedene Additive enthalten. 65 
Beispiele hierfur sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation verhindern sollen, wie z. B. 
Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, p-NaphthoI oder sterisch gehinderte Phenole wie z. B. 
2j6-Di(tert-butyf)-p-kresoL Zur Erhdhung der Dunkellagerstabilitflt kdnnen z. a Kupferverbindungen, wie Kup- 
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fernaphthenat, -stearat oder -octat, Phosphorverbindungen, wie z. B. Triphenylphosphin, Tributylphosphin, 
Triethylphosphit, Triphenylphosphit oder Tribenzylphosphit, quartare Ammoniumverbindungen, wie z. B. Te- 
tramethylanitnoniumchlorid oder Trimethyl-benzylamraoniumchlorid, oder Hydroxylaminderivate, wie Z.B. 
N-Diethylhydroxylarain verwendet werden. Zwecks AusschluB des Luftsauerstoffes wahrend der Polymerisa- 
tion kann man Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zusetzen, die bei Beginn der Polymerisation wegen 
mangelnder L5slichkeit im Polymeren an die Oberflache wandern und eine transparente Oberflachenschicht 
bilden, die den Zutritt von Luft verhindert. Als Lichtschutzmittel kdnnen in geringer Menge UV-Absorber, wie 
z. B. solche vom Benztriazol-, Benzophenon-, Oxalanilid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ, zugesetzt werdea 
Noch besser ist der Zusatz von Lichtschutzmitteln, die UV-Licht nicht absorbieren, wie z. B. von sterisch 
gehinderten Aminen (HALS). 

Zur Beschleunigung der Photopolymerisation konnen Amine zugesetzt werden, wie z. B. Triethanolamin, 
N-Methyl-diethanolamin, p-Dimemylaminobenzoesaure-ethyiester oder Michlers Keton. Die Wirkung der Ami- 
ne kann verstarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons. Als 
Sauerstoffanger brauchbare Amine sind beispielsweise substituierte N f N-dialkylaniline, wie sie in der EP- 
A- 339 841 beschrieben sind. 

Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von Photosensibilisatoren ge- 
schehen, welche die spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw. verbreitern. Dies sind insbesondere aromatische 
Carbonyiverbindungen wie z. B. Benzophenon-, Thioxanthon-, Anthrachinon- und 3-Acylctimarinderivate so wie 
3-{Aroylmethylen)-thiazoline t aber auch Eosin-, Rhodanin- und Erythrosin-Farbstoffe. Untersttttzt werden kann 
der Hartungsvorgang insbesondere von, z. B. mit HO2, pigmentierten Zusammensetzungen, auch durch Zugabe 
einer unter thermischen Bedingungen radikalbildenden IComponente wie z. B. einer Azoverbindung wie etwa 
2^-Azobis(4-memoxy-2,4-dimethylvaleronitriI) oder einer Peroxyverbindung wie etwa Hydroperoxid oder Pe- 
roxycarbonat, z. B. t- B u tylhy droperoxid, wie z. B.in der EP-A 245 639 beschrieben. 

Die erfindungsgem&Ben Zusammensetzungen kdnnen auch einen photoreduzierbaren Farbstoff, wie z. B. 
Xanthen-, Benzoxanthen, Benzothioxanthen, Thiazin-, Pyronin, Porphyrin- oder Acridinf arbstoffe, und/oder eine 
durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung enthalten. Ahnliche Zusammensetzungen sind bei- 
spielsweise in der EP-A-445 624 beschrieben. 

Wehere Qbliche Zusatze sind — je nach Verwendungszweck ~ optische Aufheller, FQllstoffe, Pigmente, 
Farbstoff e, Netzmittel oder VerlaufhilfsmitteL 

Zur Hartung dicker und pigmentierter Beschkhtungen eignet sich der Zusatz von Mikro)-Glaskugeln oder 
pulverisierter Glasfasern, wie z. R im US-A-5 013 768 beschrieben. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (a) mindestens eine in 
Wasser geldste oder emulgierte ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung. 

Solche strahlungshartbaren w§6rigen Prepolymerdispersionen sind in vielen Variationen im Handel erhaltlich. 
Man versteht darunter eine Dispersion a us Wasser und mindestens einem darin dtspergierten Prepolymeren. Die 
Konzentration des Wassers in diesen Systemen liegt z. B. bei 5 bis 80, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%. Das 
strahlungshartbare Prepolymere bzw. Prepolymerengemisch ist beispielsweise in Konzentrationen von 95 bis 
20, insbesondere 70 bis 40 Gew.-% enthalten. In diesen Zusammensetzungen ist die Summe der fur Wasser und 
Prepolymere genannten Prozentzahlen jeweils 100, die Hilfs- und Zusatzstoffe kommen, je nach Verwendungs- 
zweck in unterschiedlichen Mengen hinzu. 

Bei den strahlungshartbaren, in Wasser dispergierten, oft auch geldsten ftlmbildenden Prepolymeren handelt 
es sich urn fur waBrige Prepolymerdispersionen an sich bekannte, durch freie Radikale inhuerbare mono- oder 
polyfunktioneDe ethylenisch ungesattigte Prepolymere, die beispielsweise einen Gehalt von OJ01 bis 1,0 Mol pro 
100 g Prepolymer an polymerisierbaren Doppelbindungen, so wie ein mittleres Molekulargewkht von z. B. 
mindestens 400, insbesondere von 500 bis 10 000 aufweisen. Je nach Anwendungszweck kommen jedoch auch 
Prepolymere mit hdheren Molekulargewichten in Frage. 

Es werden beispielsweise polymerisierbare C— C-Doppelbindungen enthaltende Polyester mit einer Satire- 
zahl von hdchstens 10, polymerisierbare C— C-Doppelbindungen enthaltende Polyether, hydroxylgroppenhalti- 
ge Umsetzungsprodukte a us einem mindestens zwei Epoxidgruppen pro MolekOl enthaltenden Polyepoxid mit 
mindestens einer o^-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, Polyurethan(meth-)acrylate sowie CL^ethylenisch 
ungesattigte Acrylreste enthaltende Acrylcopolymere verwendet, wie sie in der EP-A- 12 339 beschrieben sind. 
Gemische dieser Prepolymeren kann en ebenfalls verwendet werden. In Frage kommen auBerdem die in der 
EP-A-33 896 beschriebenen polymerisierbaren Prepolymere, bei denen es sich um Thioetheraddukte von poly- 
merisierbaren Prepolymeren mit einem mittleren Molekulargewicht von mindestens 600, einem Carboxyigrup- 
pengehalt von 0,2 bis 15% und einem Gehalt von 0,01 bis 03 Mol polymerisierbarer C— C-Doppelbindungen pro 
100 g Prepolymer handelt Andere geeignete waBrige Dispersionen auf Basis von speziellen (Meth-)-Acrylsau- 
reaJkylester-Polymerisaten sind in der EP-A-41 125 beschrieben, geeignete in Wasser dispergierbare, strahlungs- 
hartbare Prepolymere aus Urethanacrylaten sind der DE-A 29 36 039 zu entnehmen. 

Als weitere Zusatze konnen diese strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen Dispergierhilfemit- 
tel, Emulgatoren, Andoxidantien, Lichtstabilisatoren, Farbstoff e, Pigmente, FOllstoffe, z. B.Talkum, Gtps, Kiesel- 
saure, RutU, RuB, Zinkoxid, Eisenoxide, Reaktionsbeschleuniger, Veriaufsmittel, Gleitmittel Netzmittel, Verdik- 
kungsmittel Mattierungsmittel, Entschaumer und andere in der Lacktechnologie Qbliche Hflfsstoffe enthalten. 
Als DispergierhUfsmittel kommen wasseridsliche hochmolekulare organische Verbindungen mit polaren Grup- 
pen, wie z. B. Poryvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidon oder Celluloseether in Frage. Als Emulgatoren kdnnen 
nicht-ionische, gegebenenf alls auch ionische Emulgatoren verwendet werden. 

In bestimmten Fallen kann es von Vortefl sein, Gemische von zwei oder mehr der erfmdungsgemaBen 
Photoinitiatoren zu verwenden. Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische mit bekannten Photoinitiatoren 
verwendet werden. z_ B. Gemische mit Benzophenon, Ace tophenonderivaten, wie beispielsweise a-Hydroxycy- 
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cloalkylphenylketonen, Dtalkoxyacetophenonen, a- Hydroxy- oder a-Aminoacetophenonen, 4-Aroyl-l,3-Dioxo- 
lanen, Benzoinalkyiethern und Benzilketalen, Monoacylphosphinoxiden, Bisacylphosphinoxiden oder Titanoce- 
nen. 

Im Falle des Einsatzes der erfindungsgemSBen Photoinitiatoren in Hybridsystemcn werden zusatzlich zu den 
erfindungsgemafien radikalischen HSrtern kationische Photoinitiatoren wie z. B. aromatische Sulfonium- oder 5 
Iodonium-Salze oder CyclopentadienyI-aren-eisen(II)-Komplexsalze verwendet 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator oder das Photoinitatorenge- 
misch (b) zweckmaflig in einer Menge von 0,05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Zusamraensetzung. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen, worin die zusStzlichen Photoinitiatoren Verbin- 10 
dungen der Formel IV, V oder VI 




15 



20 



25 



OOO 30 
II II II 
rV-C-P-C-IV (VI) 

*V 

35 

oder Mischungen von Verbindungen der Formeln (TV), (V) und/oder (VI) sind, worm 

Rs und R« unabh&ngig voneinander Wasserstoff, Q — Ce-AlkyI, Phenyl, C| — Cie-AIkoxy oder — OCCHaCTbOX,— 
Ct — Cie-AJkyi, worin q fOr eine Zahl von 1—20 stent, bedeuten, oder R5 und Re zusammen rait dem Kohlenstoff- 
atom, an welches sie gebunden sind, einen Cydohexylring bilden, 

R7 Hydroxy, Q— Qe-Alkoxy oder — 0(CH2CH20)q — Q — d 6 - Alkyl darstellt, wobei R3, R* und R7 nkht alle 40 

gieichzeitig Q — de-Alkoxy oder — 0(CH 2 CH20)q— Ct — Cte-AIkyl bedeuten. 

Ra fOr Wasserstoff, Ci— Cur Alkyl, Q — Cis-Alkoxy, — OCH2CH2 — OR t 2, eine Gruppe 



CH, 



oder eine Gruppe 

50 

CH, 



55 

stent, worin 1 einen Wert von 2 bis 10 hat und A fur den Rest 



O R 7 



60 



65 

steht, und 

Ro, Rio und R11 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl sind, 
Ri 2 Wasserstoff, 
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O O CH 3 
11 ll l 
C — CH=CH 2 oder C — CH=CH : 



bedeutet, 

Ri' und R 2 ' unabhangig voneinander C*— Cs-tertiar-Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphe- 
nyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphenyt unsubstituiert oder mit 
Halogen, C x — OAlkyl und/oder Ci— Q-Alkoxy substituiert sind, oder Ri' und R2' fur einen S- oder N-haltigen 
5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring stehen und 

R3' Ci— CiB-Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl bedeutet, wobei die Reste Cyclo- 
pentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder rait Halogen, d — Ci2-Alkyl und/oder 
Ci — Ci2-Alkoxy substituiert sind, oder Ry fur einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring 
steht 

Ra als Ci— Cis-Alkyl, R« und R? als Q— CVAlkyi kdnnen die gleichen Bedeutungen haben wie fur Rt 
beschrieben, bis zur jeweiligen Anzahl der C-Atome. 

Ra als Ci — Cis-Alkoxy bedeutet beispielsweise verzweigtes oder unverzweigtes Alkoxy wie z. B. Methyoxy, 
Ethyoxy, n-Propyloxy, iso-Propyioxy, n-Butyioxy, iso-Butyloxy, sec-Butyloxy, tert-Butyloxy, Pentyloxy, Hex- 
yloxy, Heptyloxy, Octyloxy, 2,4,4-Trimethyl-pent-l-yloxy, 2-Ethylhexyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, Dodecyloxy 
oder Octadecyloxy. 

Rs, Re und R7 als Ci — Cie-Alkoxy kdnnen die gleichen Bedeutungen haben wie fur R« beschrieben, bis zur 
entsprechenden Anzahl der C-Atome, vorzugsweise sind sie Decyloxy, Methoxy und Ethoxy, insbesondere 
Methoxy und Ethoxy. 

Der Rest — CKCHzCHjjOfc— Ci— Cis-AIkyl steht fur 1 bis 20 aufeinanderfolgende Ethyienoxid-Einheiten, 
deren Kette mit einem Ci— Cie-Alkyi beendet ist. Bevorzugt ist q 1 bis 10, z. B. 1 bis 8> insbesondere 1 bis 6. 
Vorzugsweise ist die Ethyienoxid-Einheiten-Kette mit einem Ci — C10-, z. B. d— Cg-, insbesondere mit einem 
O — Ct-Alkyl terminiert 

Ri', R2' und R3' kdnnen beispielsweise die gleichen Bedeutungen haben, wie oben fur R t , R 2 und R3 angegeben. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, worin in der Formel (IV) Re und R7 unabhangig voneinander Ci—OV Al- 
ky! bedeuten, oder zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring 
bilden und R5 fur Hydroxy steht 

Weitere bevorzugte Zusammensetzungen sind solche, worin der Anteil an Verbindungen der Formel (I) im 
Gemisch mit Verbindungen der Formeln (IV)und/oder (V) 5 bis 95%, bevorzugt 5 bis 50%, betragt 

Wichtig sind auch Zusammensetzungen worin in den Verbindungen der Formel (IV) R« und R7 gleich sind und 
fur Methyl stehen und R5 Hydroxy oder i-Propoxy ist 

EbenfaJls bevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend Verbindungen der Formel (1) und ein Gemisch von 
Verbindungen der Formel (V), in welchem Verbindungen der Formel (V) mit Rio und Ru gleich Wasserstoff und 
Ro gleich Methyl zu 20% und Verbindungen der Formel (V) mit R9, Rio und Ru gleich Methyl zu 80%, enthalten 
sind. 

Interessant sind vor alien Dingen Zusammensetzungen wie oben beschrieben, welche Photoinitiatormischun- 
gen der Formeln (I), (TV) und/oder (V) enthalten, und bei Raumtemperatur flQssig sind. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend Verbindungen der Formel I und Verbindungen der Formel 
VI, worin Rt, Ra Rt' und R 2 'gleich sind. 

AuBerdem sind solche Zusammensetzungen bevorzugt, die Verbindungen der Formel I und der Formel VI 
enthalten worin R% R# und Rs'gleich sind. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formeln (IV), (V) und (VI) ist allgemein bekannt und ein Teil der 
Verbindungen ist im Handel erhaltlich. Die Herstellung von oligomeren Verbindungen der Formel (IV) ist 
beispielsweise in der EP-A-0161 463 beschrieben. Eine Beschreibung der Herstellung von Verbindungen der 
Formel (V) ist z. B. der EP-A-209 831 zu entnehmen. Die Herstellung der Verbindungen der Formel (VI) ist z. R 
in EP-A 184095 offenbart 

Die photoporymerisierbaren Zusammensetzungen kdnnen fur verschiedene Zwecke verwendet werden, bei- 
spielsweise als Druckf arbe, als Klarlack, als Weifilack, z. B. fttr Holz oder Metall, als Anstrichstoff, a a. fur Papier, 
Holz, Metall oder Kunststoff, als tageslichthartbarer Anstrich fQr Bauten- und StraBenmarkiening, fur photogra- 
phische Reproduktionsverfahren, fur holographische Aufzeichnungsmaterialien, fur Bildaufzeichnungsverfah- 
ren oder zur Herstellung von Druckplatten, die mit organischen Losemitteln oder waBrig-alkalisch entwickelbar 
sind, zur Herstellung von Masken fQr den Siebdruck, als Zahnfullmassen, als Klebstoffe, als drucksensitive 
KJebstoffe, als Laminierharze, als Atz- oder Permanentresists und als Ldtstoppmasken fur elektronische Schal- 
tungen, zur Herstellung von dreidimensionalen Gegenstanden durch Massenhartung (UV-Hartung in transpa- 
renten Formen) oder nach dem Stereolithographie-Verfahren, wie es z. B. im US-Patent Nr. 4,575330 beschrie- 
ben ist zur Herstellung von Verbundwerkstoff en (z. B. styrofischen Polyestern, die gegebenenfaQs dasfasern 
und andere Hutsstoffe enthalten kdnnen) und anderen dickschichtigen Massen, zur Beschichtung oder Versiege- 
lung von elektronischen Teilen oder als UberzQge fur optische Fasern. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen kdnnen weiterhin als Initatoren fur Emulsions polymerisationen, als 
Initiatoren einer Polymerisation fur die Fixierung von Ordnungszustanden von flussigkristallinen Mono- und 
Oligomeren, als Initiatoren fttr die Fixierung von Farbstoffen auf organischen Materialien, so wie zur Hartung 
von Pulveriacken verwendet werden. 

In Lacken verwendet man haufig Gemische eines Prepolymeren mit mehrfach ungesattigten Monomeren, die 
auBerdem noch ein einfach ungesatttgtes Monomer enthalten. Das Prepolymere ist hierbei in erster Linie fur die 
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Eigenschaften des Lackfilmes maBgebend, durch seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaften des 
geharteten Filmes beeinflussen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Vernetzer, das den Lackfilm 
unldslich macht Das einfach ungesattigte Monomere fungiert als reaktiver Verdilnner, min dessen Hilfe die 
Viskositat herabgesetzt wird, ohne ein LSsungsmittel verwendet werden muB. 

Ungesattigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfach unge- 
sattigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet Fur Photoresists werden oft spezifische Einkomponen- 
tensysteme verwendet, wie Z.B. Polymaleinimide, Polychalkone oder Polyimide, wie sie z.B. in der DE- 
OS 23 08 830 beschrieben sind 

Die erfindungsgeraaBen photohartbaren Zusammensetzungen eignen sich z. B. als Beschichtungsstoffe fur 
Substrate aller Art, z. B. Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunststoffe wie Polyester, Poiyethylenterephtha- 
lat, Polyolefine oder Celluloseacetat, insbesondere in Form von Filmen, so wie Me tall e wie Al» Cu, Ni, Fe, Zn, Mg 
oder Co und GaAs, Si oder SiO* auf denen eine Schutzschicht oder durch bildmaBiges Belichten eine Abbildung 
auf gebracht werden solL 

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem man eine fhlssige Zusammensetzung, eine Ldsung oder 
Suspension auf das Substrat aufbringt Die Wahl des Ldsungsmittels und die Konzentration richten sich haupt- 
sachiich nach der Art der Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Das LOsungsmittel soli 
inert sein, dh.es soil mit den Komponenten keine chemische Reaktion eingehen, und es soil bei der Trocknung 
nach dem Beschichten wieder entfernt werden konnen. Geeignete Losungsmittel sind z. B. Ketone, Ether und 
Ester, wie Methyiethylketon, Isobutyimethylketon, Cylopentanon, Cyclohexanon, N-Methyipyrrolidon, Dioxan, 
Tetrahydrofuran, 2-Methoxyethanol 2-Ethoxyethanol, 1 -Meraoxy-2-propanoU^-Dimethoxyethan, Essigsaure- 
ethylester, Essigsaure-n-butyiester und 3-Ethoxy-propionsaureethyiester. 

Die Ldsung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichfOrmig auf ein Substrat auf gebracht, z. B. 
durch Schleudern, Tauchen, Rakelbeschichtung, VorhanggieBverfahren, Aufpinseln, Spruhen, speziell durch 
elektrostatisches Spruhen und Reverse- Roll-Beschichtung. Es ist auch mdglich, die lichtempfindliche Schicht auf 
einen temporaren, flexiblen Trager zu bringen und dann durch Schichtubertragung via Lamination das endgfilti- 
ge Substrat, z. B. eine kupferkaschierte Leiterplatte, zu beschichten. 

Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig vom gewQnschten 
Applikationsgebiet Der Schichtdickenbereich umfaBt im aDgemeinen Werte von ca. 0,1 um bis mehr als 10 jim. 

Die erfindungsgeraaBen stranlungsempfindlichen Zusammensetzungen finden Anwendung als Negativresists, 
die eine sehr hone Lichte mpf indlichkeit aufweisen und schwellungsfrei in waBrig-alkalischem Medium entwik- 
kelt werden konnen. Sie eignen sich als Photoresists fur die Elektronik (Galvanoresist, Atzresist, Ldtstopresist), 
die Hersteilung von Druckplatten, wie OMsetdruckplatten oder Siebdruckformen, den Einsatz beim Formteilat- 
zen oder den Einsatz als Mikroresist bei der Hersteilung integrierter Schaltkreise. Dementsprechend unter- 
schiedlich sind die m&glichen Schichttrager und die Verarbei tungs bedingungen der beschichteten Substrate. 

Fur photographische Informationsaufzeichnungen dienen z. R Folien a us Polyester, Celluloseacetat oder mit 
Kunststoff beschichtete Papiere; fur Offsetdruckformen speziell behandeltes Aluminium, fur die Hersteilung 
gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Laminate und fur die Hersteilung von integrierten Schaitkreisen 
Sflizium wafer. Die Schichtdicken fur photographische Materialien und Offsetdruckformen betragen in der Kegel 
ca. 0^ |im bis 10 um, fur gedruckte Schaltungen 0,4 una bis ca. 2 unx 

Nach dem Beschichten der Substrate wird das LSsungsmittel in der Regel durch Trocknen entfernt, und es 
resultiert eine Schicht des Photoresists auf dem Trager. 

Der Begriff "bildmSBige" Belichtung beinhaltet so wo hi die Belichtung durch eine Photomaske, die ein vorbe- 
stimmtes Muster enthSJt, beispielsweise ein Diapositiv, die Belichtung durch einen Laserstrahl, der beispielswei- 
se computergesteuert uber die Oberflache des beschichteten Substrates bewegt wird und auf diese Weise ein 
Bild erzeugt, so wie die Bestrahlung mit computergesteuerten Elektronenstrahlen. 

Nach der bildmaBigen Belichtung des Materials und vor der Entwicklung kann es vorteilhaft sein, fur kflrzere 
Zeit ein thermische Behandlung durchzufOhren. Dabei werden nur die beGchteten Teile thermisch gehartet Die 
angewandten Tempera turen liegen im allgememen bei 50— 150° Q bevorzugt bei 80— 130° C; die Zeit fur die 
thermische Behandlung liegt in der Regel zwischen 0,25 und 10 Minuten. 

Die photohartbare Zusammensetzung kann weiterhm in einem Verfahren zur Hersteilung von Druckformen 
oder Photoresists wie es z. B. in der DE-A 40 13 358 beschrieben wird verwendet werden. Darin wird die 
Zusammensetzung vor, zugletch mit oder nach der bildmaBigen Bestrahlung kurzzeitig mit sichtbarem licfat 
einer WeDenlange von mindestens 400 nm ohne Maske belichtet 

Nach der Belichtung und gegebenenfalls thermischen Behandlung werden die unbelichteten Stellen des 
Photolacks in an sich bekannter Weise mit einem Entwickler entfernt 

Die erfindungsgeraaBen Zusammensetzungen sind — wie schon erwfihnt — waB ri g- alkali sch entwickelbar. 
Geeignete waBrig-alkalische Entwickler-Ldsungen sind insbesondere waBrige Ldsungen von TetraalkyJammo- 
niurahydroxiden oder von AJkaliraetaQsilikaten, -phosphaten, -hydroxiden und -carbonaten. Diese n Ldsungen 
kdnnen gegebenenfalls noch kleinere Mengen an Netzmitteln und/oder organischen LSsungsmitteln zugesetzt 
sein. Typische organische LOsungsmittel, die den EntwicklerflQssigkeiten in kleinen Mengen zugesetzt werden 
kdnnen, sind beispielsweise Cydohexanon, 2- Ethoxyethanol, Toluol, Aceton so wie Mischungen solcfaer Ldsungs- 
mitteL 

GroBe Bedeutung hat die Photohartung fur Dmckfarben, da die Trocknungszeit des Bindemittels ein mafigeb- 
licher Faktor fur die Produktionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der GrdBenordnung von 
Bruchteilen von Sekunden liegen soil Insbesondere fur den Siebdruck sind UV-hartbare Farben von Bedeutung. 

Gut geeignet sind die erfindungsgemftBen Gemische — wie oben bereits erwannt — auch zur Hersteilung von 
Druckplatten. Hierbei werden z. B. Gemische von Idslichen linearen Polyamiden oder Styrol/Butadien bzw. 
Styrol/Isopren Kautschuk, Polyacryiaten oder Porymethylmethacryiaten mit Carboxyi-Gruppen, Pofyvinylalko- 
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holen oder Urethanacrylaten mit photopolymerisierbaren Monomeren, beispietsweise Acryl- bzw. Methacryla- 
miden oder Acryl- bzw. Methacrylestern, und einem Photoinitiator verwendet. Filme und Platten aus diesen 
Systemen (naB oder trocken) werden Qber das Negativ (oder Positiv) der Druckvorlage belichtet und die 
ungeharteten Teile anschlieBend mit einem geeigneten Losemittel eluiert 

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bei der Lackierung 
von Blechen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschlussen, sowie die Photohartung auf Kunststoffbeschichtun- 
gen, beispielsweise von FuBboden- oder Wandbelagen auf PVC-Basis. 

Betspiele fur die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten, Schall- 
plattenhullen oder Buchumschlagen. 

Ebenf alls interessant ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen zur Hartung von Formteilen 
aus Verbundmassen. Die Verbundmasse besteht aus einem selbsttragenden Matrixmaterial, z. B. einem Glasfa- 
sergewebe, das mit der tichthartenden Formulierung durchtrankt wird. Mit den erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen hergesteilte Formteile aus Verbundmassen erreichen eine hohe mechanische Stabilitat und Widerstandsfa- 
higkeit Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind als Photohfirter in Form-, Trank- und Oberzugsmassen, wie 
sie beispielsweise in der EP-A-7086 beschrieben sind, einsetzbar. 

Wichtig ist auch die Verwendung von photohartbaren Zusammensetzungen fur Abbildungsverf ahren und zur 
optischen Herstellung von InformationstragenL Hierbei wird — wie oben bereits beschrieben — die auf dem 
Trager aufgebrachte Schicht (naB oder trocken) durch eine Photomaske mit UV oder sichtbarem Licht bestrahlt 
und die unbeiichteten Stellen der Schicht durch Behandlung mit einem Losemittel (-Entwickler) entfernt Das 
Aufbrtngen der photohartbaren Schicht kann auch im Elektroabscheidungsverfahren auf Metall geschehen. Die 
beiichteten Stellen sind vernetzt-porymer und dadurch unldslich und bleiben auf dem Trfiger stehen. Bei entspre- 
chender Anf arbung entstehen sichtbare Bilder. Ist der Trager eine metallisierte Schicht, so kann das Metall nach 
dem Belichten und Entwickeln an den unbeiichteten Stellen weggeatzt oder durch Galvanisieren verstarkt 
werden. Auf diese Weise lassen sich gedruckte elektronische Schaltungen und Photoresists herstellen. 

Die Uchtempfindlichkeit der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen reicht in der Regel vom UV-Gebiet 
(ca. 200 nm) bis ca. 600 nm und umspannt somit einen sehr brehen Bereich. Geeignete Strahlung enthalt z. B. 
Sonnenlicht oder Licht, aus kunstlichen Lichtquellen. Als Lichtquellen kommen daher eine groBe Anzahl der 
verschiedensten Typen zur Anwendung. Es sind so wo hi Punktquellen als auch fl&chenf drmige Strahler (Lampen- 
teppiche) geeignet. Beispiele sind: Kohlelichtbogenlampen, Xenon-lichtbogenlampen, QuecksUbermitteldruck-, 
-hochdruck- und -niederdruckstrahler, gegebenenf alls mit Metall-Halogeniden dotiert (MetaU-Halogenlampen), 
mikrowellenangeregte MetaUdampflampen, Excimer Lampen, superaktinische Leuchtstoffrdhren, Fluoreszenz- 
lampen, ArgonglOhlampen, Qektronenblitzlarapen, photographische Flutlichdampen, Elektronenstrahlen und 
Rdntgenstrahlen, erzeugt mitt els Synchro tronen oder Laser-Plasma. Der Abstand zwischen Lampe und erfin- 
dungsgemaBem zu belichtendem Substrat kann je nach Anwendungszweck und Lampentyp bzw. -stfirke variie- 
ren, z. B. zwischen 2 cm bis 150 era. Speziell geeignet sind Laseriichtquellen, z. B. Excimer- Laser, wie Krypton- 
F-Laser zur Belichtung bei 248 nm. Auch Laser im sichtbaren Bereich kdnnen eingesetzt werden. Hier ist die 
hohe Empfindlichkeit der erfindungsgemaBen Materialmen sehr vorteilhaft Nach dieser Methode kdnnen ge- 
druckte Schaltungen in der Elektronikindustrie, lithographische Offsetdruckplatten oder Reliefdruckplatten 
sowie photographische Bildaufzetchnungsmaterialien hergestellt werden. 

Unter Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten lichtquellen ist Strahlung der Weflenlange 300— 500 nm zu 
verstehen. Zur Hartung mufl dabei insbesondere Strahlung der Wellenlange 400—450 nm vorhanden sein. Im 
Gegensatz zur Qblichen UV-Hartung mit Strahlung hoher Intensitat wird bei der Hartung mit Tageslicht die 
Hartung durch Einwirkung von Strahlung geringerer Intensitat flber einen langeren Zeitraum erreicht Solche 
Strahlung ist beispielsweise Sonnenlicht, sowie dem Tageslicht aquivalente Strahlungsquellen. Sonnenlicht 
unterscheidet sich von dem Licht der ublicherweise in der UV-Hartung gebrauchlichen kunstlichen Sfrahlungs- 
quellen hinsichtlich seiner spektralen Zusammensetzung und der Intensitat Die Absorptionscharakteristika und 
die Radikalbildungseigenschaften erfindungsgemaBen Bisacylphosphinoxide sind in besonderer Weise geeignet, 
das Sonnenlicht als naturiiche S trahlungsquelle fur die Hartung auszunutzen. 

Die erfindungsgemaBen Bisacylphosphinoxide ergeben innerhalb von 1—30, insbesondere 1 — 15 Minuten 
klebfreie Oberflachen bei der Bestrahlung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen. Die Bestrah- 
hingsstarken der fur die Hartung nutzbaren Strahlung liegen dabei im Bereich von 25—35 W/cm 2 . Unter 
tageslichtaquivalenten kunstlichen Lichtquellen, wie sie zur Hartung der erfindungsgemaBen Verbindungen 
verwendet werden kdnnen, sind Strahler geringer Intensitat wie etwa bestimmte Leuchtstofflampen, z. R die 
TL03, TL05 oderTL09 Philips Spezial- Leuchtstofflampen, zu verstehen. 

Gegenstand der Erftndung ist ebenf alls die Verwendung von Verbindungen der Forrael I zur Hartung von 
Formteilen aus Verbundmassen, sowie ein Verfahren zur Hartung von Formteilen aus Verbundmassen mit den 
oben defmierten Verbindungen der Formel L 

Erfindungsgegenstand ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung zur Herstellung 
von Anstrichstoffen, insbesondere WeiBlacken fur Holz- und Metallanstriche oder Klariacken, zur Herstellung 
von buntpigmentierten Lacken, zur Herstellung von klaren oder pigmentierten waBrigen Dispersionen, zur 
Herstellung von Druckf arben, zur Herstellung von dreklimensionalen Gegenstfinden durch Massenhartung oder 
Stereolhhographie, zur Herstellung von ZahnfuQmassen, zur Herstellung von Verbundwerkstoffen, zur Herstel- 
lung von Druckplatten, zur Herstellung von Masken fur den Siebdruck, zur Herstellung von Photoresists fur 
gedruckte elektronische Schaltungen, zur Herstellung von Klebstof fen, als Oberzug fur optische Fas em oder als 
Beschichtung oder Versiegelung von elektronischen Bauteilen. m 

Gegenstand der Erftndung ist auch ein Verfahren zur Photoporymerisatxon von Verbindungen mit ethyteniscn 
unges&ttigten Doppelbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man eine wie oben beschriebene Zusammenset- 
zung mit Licht im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahlt 
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ErfindungsgemaB wird dieses Verfahren auch zur Herstellung von Anstrichstoffen, insbesondere WeiQIacken 
fQr Holz- und Metallanstriche oder KJarlacken, zur Herstellung von Anstrichstoffen fur tagestichthartbare 
Bautenanstriche und StraBenmarkierungen, zur Herstellung von Verbundwerkstoffen, zur Herstellung von 
Druckplatten, zur Herstellung von Masken fur den Siebdruck, zur Herstellung von Photoresists fur gedruckte 
elektronische Schaltungen, zur Herstellung von Klebstoffen, zur Herstellung von OberzQgen fur optische 
Fasern, zur Herstellung von Beschichtungen oder Versiegelungen von elektronischen Bauteilen, sowie zur 
Methode der Massenh&rtung oder Stereolithographie, verwendet 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mit 
einer wie oben beschriebenen geharteten Zusammensetzung beschichtet ist, sowie ein Verfahren zur photogra- 
phischen Herstellung von Reliefabbildungen, in welchem ein beschichtetes Substrat bildm&Big belichtet wird 
und danach die unbelichteten Antefle mit einem Ldsemittel entfernt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen weisen eine gute Hydrolysestabilitat auf. Ein weiterer Vorteil ist, daB 
sie sich in den zu polymerisierenden Mischungen sehr gut ldsen lassen und nur eine sehr geringe Ruchtigkeit 
aufweisen. Die Vergilbungswerte der mit den erfindungsgemaBen Verbindungen geharteten Zusammensetzun- 
gen sind gering und es werden Oberflachen mit guten Glanzwerten erhalten. Die erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen eignen sich auch sehr gut zur Hartung von dickeren pigmentierten Schichten. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, 
ebenso wie in der ttbrigen Beschreibung und in den Patentanspruchen, auf das Gewicht, sofern nichts anderes 
angegeben ist 

Beispiel 1 

Herstellung von l,2~Bis(2,4^pentoxyphenyl)-l,2-bis(2,4,6-tira 

Zu einer Ldsung aus 5 g (0,011 moQ l£-Bis{2,4-dipentoxyphenyr)-l,2-bis(2,4,6-trim in 
50 ml Methylenchlorid werden portions weise 5,9 g (0,022 mo!) Wasserstoffperoxid-Harnstoffaddukt gegeben. 
Nach 2 Stunden ROhren bei 20— 30° C wird die Reaktionssuspension fiber ®Hyflo klar flltriert und am Rotations - 
verdampfer eingeengt Nach Reinigung mittels Chroma tographie (Laufmittel: Hexan/Essigsaureethyiester 9:1) 
werden 21 g (383% d. Theorie) der Titelverbindung als gelbes Harz erhalten. Im 31 P-NMR Spektrum, gemessen 
in CD 3 CN gegen H3PO4 als Standard werden die Verschiebungswerte 32,4 ppm und 33£ ppm erhalten, 

Beispiel 2 

UV-HSrtung eines WeiBIackes 

Ein UV-hart barer WeiBlack wird hergesteflt durch Mischen von 

673 Teilen Pdlyesteracrylat Oligomer (®Ebecryi 830, UCB, Belgien) 

5,0 Teilen Hexandioldiacrylat 

2J5 Teilen Trimethyiolpropantriacryiat 
25,0 Teilen Rutfl-Titandioxid (*R— TC2, Tioxide, Frankreich). 

Der Photoinitiator aus Beispiel 1 wird dieser Formulierung in einer Konzentration von 2 Gew.-% eingearbei- 
tet Der Lack wird mit einer 100 urn Spaltrakel auf ein coil-coated Aluminiumblech aufgetragen und anschlie- 
Bend unter einer 80 W/cm Mitteidruck-Quecksilberlampe (Typ Hanovia, USA) gehartet 

Patentansprflche 

1. Verbindungen der Formel I 



O X Y O 

11 II II !i 
Rl . C -P P C-Rg (J) 

R3 «4 

worm 

X und Y unabhangig voneinander SauerstofT oder Schwefel bedeuten, 

Ri und R2 unabhangig voneinander CU — CV tertiar- Alkyi, Cydopentyi, Cydohexyi, Phenyl, Naphthyi und 
Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cydopentyi, Cydohexyi, Phenyl, Naphthyi und Biphenyi unsubstituiert 
oder rah Halogen, Q — Gt- AJkyl und/oder Ci— CU-Alkoxy substituiert sind, oder Ri und fur einen S- oder 
N-haltigen 5- oder 6giiedrigen heterocydischen Ring stehen. 

Rj und R4 unabhangig voneinander Q — Ci8-Alkyt Cydopentyi, Cydohexyi, Phenyl, Pheny!(Ct — CU-Alkyi), 
Naphthyi oder Biphenyi bedeuten, wobei die Reste Cydopentyi, Cydohexyi, Phenyl, Phenyi(Ci — Q-AJkyi), 
Naphthyi und Biphenyi unsubstituiert oder mit Halogen, Q—C12- AJkyl und/oder Q— Cu-Alkoxy substitu- 
iert sind, oder R3 und R* fur einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gfiedrigen heterocydischen Ring stehen. 
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2. Verbindungen nach Anspruch 1, worm Ri und R 2 unabhangig voneinander C«— Cs-tertiar-Alkyl unsubsti- 
tuiertes Oder ein- bis vierfach rait Halogen Ci-Gt-Alkyl und/oder Q-CWUkoxy substituiertes Phenyl 

bedeuten. . ... 1 • u- 

3. Verbindungen nach Anspruch 1, worin Ri und R 2 unabhangig voneinander unsubstituiertes Oder ein-bis 
vierfach mit Halogen, Ci-CVAlky) und/oder Ci -d- Alkoxy substituiertes Phenyl bedeuten. 

4. Verbindungen nach Anspruch 1, worin R3 und R4 unabhangig voneinander Ci-Ci 2 -Alkyl Cyclopentyl 
Cyclohexyl unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, d— Cg-AJkyi und/oder d—Cir Alkoxy 
substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, Ci — Cs-Alkyi und/oder 
C t — Cu- Alkoxy substituiertes Benzyl darstellen. 

5. Verbindungen nach Anspruch I, worin R3 und R4 unabhangig voneinander d-Ci^Alkyl Cyclohexyl, 
unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Ci-QrAlkyi und/oder Ci-Cir Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeuten. . . 

6. Verbindungen nach einem der AnsprOche 1 —5, worin Ri und R2 gleich sind. 

7. Verbindungen nach einem der AnsprOche 1 —6, worin R3 und R4 gleich sind 

8. Verbindungen nach Anspruch 3, worin Ri und R2 in 2£- oder 2,4,6-Position substituiertes Phenyl bedeu- 
ten. 

9. Verbindungen nach Anspruch 3, worin Ri und R 2 mit Ci -d-Alkyl substituiertes Phenyl bedeuten. 

10. Verbindungen nach Anspruch 3, worin Rt und Rz mit d -Cf-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeuten. 

1 1. Verbindungen nach Anspruch 5, worin R3 und R4 Gt-Qr Alkyl Cyclohexyl, unsubstituiertes Phenyl oder 
ein- bis dreif ach mit Ci - Cs-Alkyl und/oder Ci —Or Alkoxy substituiertes Phenyl bedeuten. 

1Z Verbindungen nach Anspruch 8, worin Ri und R2 eine Gruppe der Formel II oder III darstellen 

CH3O 



-0 

CHgCT 

(") 




1 3. Verbindungen nach einem der AnsprOche 1 — 12, worin X und Y gleich sind. 

14. Verbindungen nach einem der AnsprOche 1 — 13, worin X und Y fQr Sauerstoff stehen. 

15. Verbindungen der Formel la 

O O 

I! II 

FV-C — P P C-R 2 " Oa) 

worin 

Ri" und R 2 " unabhangig voneinander O — Ce- tertiar-AJkyl Cyclopentyl, Cyclohexyl Phenyl, Naphthyl und 
Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphenyi unsubstituiert 
oder mit Halogen, Ci — C«-Alkyl und/oder Q—Gi- Alkoxy substituiert sind, oder K x und R 2 fur emen S- oder 
N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocydischen Ring stehen, 

Rj" und R4" unabhangig voneinander Ci— Cis-Aikyl, Cyclopentyl, Cydohexyl Phenyl, PhenyI(Ci—C4- Al- 
kyl), Naphthyl oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl Phenyl(Ci -C4-AI- 
kyl), Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder mit Halogen, Ct— CtrAlkyi und/oder C1—Q2- Alkoxy 
substituiert sind, oder R3' und R4" fur einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring 
stehen, mit der MaBgabe, daB. wenn Ri", R 2 ", R3" und R4" fur gleiche Reste stehen oder Ri" und R2" gleiche 
Reste bedeuten und gleichzeitig R3" und R*" gleiche Reste bedeuten, Ri", R«", R3" und R4" weder Phenyl 
noch tert-Butyl sind. 

1 6. Photopolymerisierbare Zusamraensetzung enthal tend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

(b) als Photoinhiator mindestens eine Verbindung der Formel I wie in Anspruch 1 definiert 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16 enthaltend neben der Komponente (b) noch andere Photoraitato- 
ren und/oder weitere Additive. . . . „ , . - 
ia Zusammensetzung nach Anspruch 17, worin die zusatzhchen Photomitiatoren Verbindungen der For- 

meln!V,VoderVI 
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? C — C-R 5 (IV) 



R 



7 




10 

(V) 
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II II II 

IV-C-P-C— Rg' (vi) 20 

Rs 

oder Mischungen von Vcrbindungen der Formeln (IV), (V) und/oder (VT) sind, worin 

Rs und R« unabhangig voneinander Wasserstoff, Q— Ce-Alkyl, Phenyl, Q— Qe-Alkoxy oder 25 
— 0(CHaCH20)q— Q — Cie-Alkyi, worm q fQr eine Zahl von 1 — 20 stent, bedeuten, oder Rs und Re zusam- 
tnen rait dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring bilden, 
R 7 Hydroxy, Ci— Cis-Alkoxy oder — 0(CHzCH20)qCi— Cie-AH^l darstellt, wobei Rs, R« und R 7 nicht alle 
gleichzehig Ci — Cie-Alkoxy oder — 0(CH4CH40)q— G— Cie-Alkyl bedeuten. 

R« fur Wasserstoff, Ci— ds-Alkyi, Q — Cis-AIkoxy, — OCHzCHi— OR12, eine Gruppe 30 

CH 3 
CH 2 =6- 

oder eine Gruppe 
CH 3 

stent, worin I einen Wert von 2 bis 10 hat, und A fur den Rest 45 




stent, und 

Ra, Rio und R t 1 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl sind, 55 
R12 Wasserstoff, 

O O CH 3 
C— CH=CH 2 oder C — CH^Hg 60 

bedeutet, 

Ri' und Ra' unabhangig voneinander d— Ce-terti&r-AIkyl, Cyclopentyl, CycJohexyl, Phenyl, Naphthyl und 
Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyi, Phenyl, Naphthyl und Biphenyl unsubsthuiert 65 
oder rait Halogen, Q— O-Alkyi und/oder d — O-Alkoxy substituiert sind, oder Ri' und Ra' fur einen S- 
oder N-haltigen 5- oder 6giiedrigen heterocyciischen Ring stehen und 

R3' Ci— Cis-Alkyi, Cyclopentyl, Cydohexyl, Phenyl, Phenyf(Ci — G»- Alkyi), Naphthyl oder Biphenyl bedeu- 
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tet, wobei die Reste Cyclopentyl. Cyclohexyl, Phenyl, Phenyl(C|-C4-Alkyl), Naphthyl und Biphenyl unsub- 
stituiert oder mit Halogen, 

d— Ci2-Alkyl und/oder C|— Ci 2 -AJkoxy substituiert sind, oder R3' fiir einen S- oder N-haltigen 5- oder 
6gliedrigen heterocyclischen Ring stent. 

19. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 16—18, enthaltend 0,05— 15, insbesondere 0,1 —5 Gew.-% 
der Komponente (13), bezogen auf die Zusammensetzung. 

20. Verwendung von in Anspruch 1 definierten Verbindungen der Formel I als Photoinitiatoren fur die 
Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen. 

21. Verfahren zur Photopolymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Zusammensetzung nach einem der Anspruche 16—19 mit Licht im 
Bereich von 200 bis 600 nm bestrahlt wird. 

22. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspruche 16— 19 zur Herstellung von Anstrich- 
stoffen, insbesondere WeiBlacke fur Holz- und Metallanstriche oder Klarlacken, zur Herstellung von 
buntpigmentierten Lacken, zur Herstellung von klaren oder pigmentierten waBrigen Dispersionen, zur 
Herstellung von Druckfarben, zur Herstellung von dreidimensionalen Gegenstanden durch Massenhartung 
oder Stereolithographie, zur Herstellung von Druckplatten, zur Herstellung von Masken fur den Siebdruck, 
zur Herstellung von Photoresists fur gedruckte elektronische Schaltungen, zur Herstellung von Klebestof- 
fen, als Oberzug fttr optische Fasern oder als Beschichtung oder Versiegelung von elektronischen Bauteilen. 

23. Verfahren nach Anspruch 21 zur Herstellung von Anstrichstoffen, insbesondere WeiBlacken fur Holz- 
und Metallanstriche oder Klarlacken, zur Herstellung von Anstrichstoffen fur tageslichthartbare Bautenan- 
striche und StraBenmarkierungen, zur Herstellung von Druckplatten, zur Herstellung von Masken fur den 
Siebdruck, zur Herstellung von Photoresists fttr gedruckte elektronische Schaltungen, zur Herstellung von 
Klebestoffen, zur Herstellung von OberzOgen fur optische Fasern, zur Herstellung von Beschichtungen 
oder Versiegelungen von elektronischen Bauteilen. 

24. Verfahren nach Anspruch 21, das nach der Methode der Massenhartung oder Stereolithographie 
durchgefunrt wird. 

25. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer geh&rteten Oberflache mit emer Zusammensetzung 
nach einem der Anspruche 16—19 beschichte t ist 

2a Verfahren zur photographischen Herstellung von Reliefabbildungen, in weichem em beschichtetes 
Substrat nach Anspruch 25 bildmafiig belichtet wird und danach die unbelichteten Anteile mit einem 
Losungsmittel entfernt werden. 
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